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@ H ochtempe rat urf ester, hochbelastbarer, feinkeramischer, gesinterter Konstruktionswerkstoff, Verfahren zu 
seiner Herstellung und ein Bauteil aus einem Keramikwerkstoff 

(g) Die Erfindung betrifft einen hochtemperaturfesten, 
hochbelastbaren, feinkeramischen, gesinterten Konstruk- 
tionswerkstoff, der aus hochreinen, synthetisch erzeug- 
ten Ausgangsstoffen mit einem Anteil von 75-95 Masse-% 
Al 2 0 3 (A), 25-5 Masse-% Si0 2 (B) und 0-10 Masse-% Zr0 2 
(C) besteht, wobei (A C) + B = 100 ist. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft einen hochtemperaturfesten Kera- 
mikwerkstoff, aus diesem Wcrkstoff hergcstcllte Bauteile 
und Verfahren zur Herstellung. Dabei ist unter hochtempera- 
turfest eine Bestandigkeit eines solchen Werkstoffes bei 
Temperaturen oberhalb 1400°C, bevorzugt bis 1600°C zu 
verstehen, die somit Einsatzmoglichkeiten fur aus soichem 
Werkstoff hergestellte Bauteile eroffnen, die mit herkomm- 
lichen Keramikwerkstoffen, wenn uberhaupt, nur Uber rela- 
liv kurze Zeitraume moglich waxen. 

Beim Einsatz von Bauteilen im Hochtemperaturbereich, 
miissen diese insbesondere eine sehr gute Temperaturwech- 
selbestandigkeit aufweisen, da sie standig wechselnden 
Temperatureinflussen ausgesetzt sind und trotzdem eine 
RiB- und insbesondere cine SpannungsriBbildung vcrmic- 
den werden muB, um die entsprechenden Bauteile ohnc Zcr- 
storungen nutzen zu konnen. Ein weiteres Erfordernis fur ei- 
nen solchen Werkstoff ist eine erhohte Kriechbestandigkeit, 
die Uber entsprechende Gefugestrukturen erreicht wird. 

AuBerdem sollen solche Werkstoffe aus Festigkeitsgriin- 
den und fiir eine hohe Langzeitstabilitat einen entsprechend 
hohen E-Modul aufweisen und zusatzlich chemisch auch 
gegeniiber den aggressiven Bedingungen wahrend des 
Hochtemperatureinflusses bestandig sein. 

Bisher sind silikatgebundene Bauteile, z. B. Rollen be- 
kannt, die im Wcrkstoffmatcrial cincn Antcil von z. B. 
70-80 Masse-% AI2O3 aufweisen. So hergestellte Bauteile 
konnen im Temperaturbereich bis ca. 1350°C eingesetzt 
werden, ohne daft die entsprechenden Bauteile nach kurzer 
Zeit bereits zerstort bzw. unbrauchbar werden. 

Fiir viele Anwendungen ist jedoch eine hohere Teiupera- 
turbestandigkeit fiir solche Bauteile erforderlich, die jedoch 
nut solchen Keramikwerkstoffen, wie im Abschnitt vorher 
beschrieben, nicht erreichbar sind. Die hierfiir moglichen 
nichtoxidischen Keramik werkstoffe sind jedoch kostenin- 
tensiver und schwerer verarbeitbar und konnen nicht ohne 
wci teres untcr alien bclicbigcn Bedingungen eingesetzt wer- 
den, da sie sich bei entsprechend hohen Temperaturen und 
dem Vorhandensein verschiedener Medien reaktiv veran- 
dern konnen. 

Daneben ist aus EP 0 256 182 ein verschleiBfester Werk- 
stoff auf der Basis von AI2O3 bekannt. Diesem Keramik- 
werkstoff sollen Sinterhilfsmittel zugegeben werden, die 
zum einen die erforderliche Sintertemperatur auf einen Be- 
reich unter 1350°C verringern und die VerschleiBfestigkeit 
eines solchen Werkstoffes verbessem. Die dort genannten 
Sintcrhilfsmittcl sind MnC>2, T1O2, CuO sowic FC2O3 und 
Z1O2 und Si02. wobci jewcils mchrcrc dicscr genannten 
Oxide vor dem Sintem zugegeben werden miissen, um den 
gewunschten Effekt zu erzielen. 

Ein so hergestellter Keramikwerkstoff ist infolge seiner 
Konsistenz und des entsprechenden Herstellungsverfahrens 
jedoch auf Einsalzbedingungen, die unterhalb der Sinter- 
temperatur und demzufolge auch der entsprechend der Pro- 
blemstellung der Erfindung getbrderten Temperaturen lie- 
gen begrenzt. 

Ausgehend hiervon, ist es daher Aufgabe der Erfindung 
cine Moglichkcit zu schaffen, um cincn oxidischen Kera- 
mikwerkstoff bzw. daraus hergestellte Bauteile zur Verfu- 
gung zu stellen, die bei sehr hohen Temperaturen einsetzbar 
sind, eine hohe Temperaturwechselbestandigkeit, einen ho- 
hen E-Modul und hohe chemische Bestandigkeit aufweisen. 

Erfindungsgeinafi wird diese Aufgabe nut den Merknia- 
len des Patentansp ruches 1 fiir den erfindungsgemaBen Ke- 
ramikwerkstoff, des Patentanspruchs 5 fiir das Verfaliren zur 
Herstellung eines solchen Keramikwerkstoffes und den Pa- 
tentanspruch 8 fiir ein aus einem solchen Werkstoff herge- 



stelltes Bauteil gelost. Vorteilhafte Ausgestaltungen und 
Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich aus den in den 
jeweils untergeordneten Anspruchen genannten Merkmalen. 
Die an die erfindungsgemaBen hochtemperaturfesten FCe- 
5 ramikwerkstoffe und aus diesen hergestellten Bauteile ge- 
stellten Anforderungen werden insbesondere dadurch er- 
fullu daB fur einen SinterprozeB hochreine, synthetisch her- 
gestellte Ausgangsmaterialien verwendet werden, wobei un- 
ter hochrein zumindest ein Reinheitsgrad von 99% zu ver- 

10 stehen ist. Es werden also 75 bis 95 Masse-% hochreines 
AI2O3 als Bestandteil A, ebenfalls hochreines Si0 2 mil 25-5 
Masse-% als Bestandteil B im Werkstoff verwendet, um ei- 
nen solchen Werkstoff bzw. daraus hergestellte Bauteile zu 
erhalten, wobei im fertigen Werkstoff 0-10 Masse-% ZrOi 

15 (Bestandteil Q enthalten sein kann. Dabei sind die jeweili- 
gen Antcilc dicscr drci Bcstandtcilc nach der Glcichung 
(A-G) + B = 100 enthalten. 

Dadurch wird es moglich, daB sich beim Sintem bei Tem- 
peraturen von mindestens 1700°C Umwandlungsprozesse 

20 im Werkstoff vollziehen, die eine fur die gestellten Anforde- 
rungen gunstige Struktur ausbilden. Es hat sich gezeigt, daB 
die bis maximal 300 uin groBen Aluininiuinoxidkristalle in 
eiaer feinstkoraigen Matrix, bestehend aus bis maximal 
10 um groBen Muliitkristallen und mikrokristallinen Aus- 

25 scheidungen von monoktinen ZrCVKristallen eingebettet 
sind. Die Zr02-Kristalle haben eine GrdBe < 2 unu Beson- 
dcrs hervorzuheben beim anmcldungsgcmaBcn Hochtcrnpc- 
raturwerkstoff ist, daB dieser gering - und mikroporos ist 
und eine Wasseraufhahmefahigkeit von 2 7% hat, wobei die 

30 maximale PorengroBe 100 um nicht uberschreitet. Der 
Werkstoff besitzt einen statischen E-Modul von 50-150 
GPa. 

Die Verwendung hochreiner Rohstoffe fuhrt dazu, daB 
nur ein geringer Gehalt an Spurenelementen im Werkstoff* 

35 vorhanden ist, der Glasphase bilden kann. Ein geringer Spu- 
renelementgehalt verbessert demzufolge die Kriechfestig- 
keit erheblich. Die Ausbildung einer gezielten Mikroporos i- 
tat verbessert die Temperaturwechselbestandigkeit des 
Werkstoffes erheblich. Zudem sorgt ein hoher E-Modul fur 

40 geringe Durchbiegungen im Bauteil und verhindert so die 
bei extremen Temperaturbedingungen gefurchtete RiBbil- 
dung. 

In bezug auf die Ausgangskomponenten AI2O1 und SiOi 
ist es vorteilhaft, diese in 75- 95 Masse-% -A nteilen fur 

45 AI2O3 und 5-25 Masse-%-Anteil von SKJ2 einzusetzen. Fur 
spezitische Anwendungen kann der hochtemperaturfeste, 
hochbelastbare feinkerarnische Werkstoff unter Verwen- 
dung von 0,5-10 Massc-% Z1O2 hcrgcstcllt. werden. Es han- 
dclt. sich nicht um fertiges, als A usg an gs material zugegebe- 

50 nes Zr0 2 , sondem um reaktiv gebildetes Zr02, wobei die 
Bildung wahrend des Sinterns aus zugegebenen Zirkonsili- 
kat erreicht wird. Dadurch kann im erfindungsgemaBen 
hochtemperaturfesten Konstruktions werkstoff die damit 
verbundene Verringerung der Vemelzbarkeit gegen silikati- 

55 sche Glaser und Schlacken ausgenutzt werden. 

Die Bauteile aus dem erfindungsgemaBen hochtempera- 
turfesten Keramikwerkstoff werden dabei so hergestellt, daB 
die Ausgangsmaterialien auf herkommliche Art und Weise 
mit cincm bekannten organischen Bindcmittcl geformt, der 

60 Formling getrocknet und so ein C irunkorper hergestellt wird, 
der anschlieBend bei Temperaturen oberhalb 1700°C gesin- 
tert wirdL Beim Sintem stellt sich dann die bereits genannte 
Gefugestruktur des fertigen Werkstoffes in situ ein. 

Das S intern kann ohne weiteres in einer oxidierenden At- 

65 mosphare, z. B. in Luft erfolgen, wobei als Warmequelle 
herkommliche gasbeheizte Ofen verwendet werden kdnnen. 

Neben rollenformigen Bauteilen konnen auch geometri- 
sche Formen, wie z. B. Balken, Platten, TiegeL, Stiitzen und 
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Bauteile fast beliebiger Geomelrie entsprechend hergestellt 
werden. 

Nachfolgend soil die Erfindung an Beispielen naher er- 
lautert werden. 

Bei spiel 1 

Zur Herstellung von zirkonoxidhaltigen Ofenrollen wer- 
den 9,1 kg einer calcinierten Tonerde (AbCVgehalt 99,8%), 
10,2 kg einer Tabular Tonerde (Al 2 0 3 -gehalt 99,6%, Kor- 10 
nung 0-300 um), 4,8 kg eines Schmelzmulliis und 3,6 kg ei- 
nes Zirkonsilikatmehls in einem doppelschaufeiigen Knet- 
mischer gemeinsam rnit 3,0 kg demineralisiertem Wasser, 
3,6 kg kolloidaler Kieselsaure und 3,5 kg organischen 
Binde- und Plastifizierungsmiueln geknetet, bis eine Strang- 15 
preBfahige Masse entstehi. 

A us der Masse werden mil einer Strangpresse Rohre mil 
30 mm AuBcn- und 20 mm Inncndurchmcsscr mil cincr 
Lange von 3200 mm gepreBt. Nach dem Trocknen werden 
die Rohre in einem gasbeheizten Ofen bei 1700°C mit einer 20 
Ilaltezeii von 5 Stunden gebrannt. 

Die so erhaltenen Rollen weisen eine 3-Punkl-Biegefe- 
siigkeit von 71 MPa und einen statisch gemessenen E-Mo- 
dul von 76 GPa auf. Die Wasseraufnahmefahigkeit betragt 

5.S%. 25 
Bei spiel 2 

Zur (licGfcrtigung von erfindungsgemaBen Bauteilen 
werden hochrciner, synthetischer Schmelzmulbt mit demi- 30 
ncruiisieneni Wasser zu einer wassrigen Suspension aufbe- 
rcitei unit anschlieBend naB in einer Ruhrwerkskugelmuhle 
aulVeniaiilcn. Nach Erreichung einer vorgegebenen Korn- 
Icinheit mil einem d 50 -Wert < 1,8 um wird der Schlicker 
iiher einen Spruhiurm verspriiht. Das so erhaltene Spriihgra- 35 
nuiai kann anschlieBend sofort weiterverarbeitet werden, in- 
dem jc nach Hinsatzzweck ca. 20-30% Spriihgranulal mil 
70 K'K* Schmclxkorund gemischi werden. Es empfiehlt 
sich dahci. den Schmelzkorund in verschiedenen Kornun- 
jicn his hin zu maximal 300 um abzustufen. Je feiner der 40 
Schuicf/korund ist, um so holier wird die mechanische Fe- 
siiekcii des gesinterten ferligen Bauteils. Bei groberem 
Schtuel/koriinii isi die Endfestigkeit, der E-Modul und die 
Sinlerdichle zwar kleiner, dafur kann eine erhohte Tempera- 
I urwcchsel bcslandigkeit erreicht werden. 45 

Die Kornfeinhcit der RohstofFe hangl deshalb stark von 
den jeweils anwendungsspezifisch geforderten Eigenschaf- 
len ah und kann entsprechend berucksichtigt werden. 

Da die beiden Hauptrohstoffe Korund und Mullit fur eine 
GieBfertigung dem Griinling allein keine ausreichende Roh- 50 
bmchfesligkeii verleihen, ist die Zugabe eines organischen 
Bindcuiiticls erforderlich. Hierbei eignet sich fur Korund 
und Mullii besonders ein Vinylacetat Polymer. So genugt in 
diesem Fall die Zugabe von 1-2 Masse-% Vinnapas EZ 36 
(Poly vinylacetat von Wacker). 55 

Der Korund-Muiiit-Schlicker, bestehend aus Schmelzko- 
rund, Schmelzmullit, demineralisiertem Wasser, Verfltissi- 
ger ET 64 (Zschimmer & Schwarz) und Vinnapas EZ 36 
wird nach ausreichender Quirlzeit mit einem Quid in Gips- 
formen gegossen. Die Verweilzeit des Schlickers in der 60 
Gipsform hangt von der Wands tarke des Formlings und der 
Geometrie des Bauteils und davon ab, ob ein Hohl- oder 
Vollkorper hergestelk werden soli. 

Nach diesem Verfahren konnen sowohl Platten, Tiegel 
oder auch Rohre gegossen werden. 65 

Nach Trocknung werden die Bauteile wieder bei einer 
Temperatur von ca. 1700°C gesintert. 



Beispiel 3 

Hochreiner synthetisch hergestellter Schmelzmulbt wird, 
wie hei Beispiel 2 beschrieben, gemahlen und spriihgetrock- 
5 net. Die anschlieBende Schlickeraufbereitung wird eben falls 
so durchgefiihrt, wobei jedoch an Stelle des Vinylacetat Po- 
lymers 2-4 Masse-% eines PVA 04/140 (Polyvinylalkohol 
von Wacker), in Abhangigkeit der Kornung des Schmelzko- 
rundes verwendet werden. Es wird der gleiche Verflussiger 
ET 64 verwendet. 

Der Schlicker wird auf einem Spruhturm spruhgetrock- 
net, daB Spruhgranulat kann dann mit einer Restfeuchte von 
ca. 0,2% in Gummischlauchen abgefullt, isostatisch mit ei- 
nem Druck von 1400 bar gepreBi werden. 

Die erhaltenen Formkorper konnen mechanisch, z. B. 
mittels Drehen, Sagen, Bohren oder Frasen auf herkommli- 
chen Metallbearbeitungsmaschinen bearbeitet werden, be- 
vor sic bei cincr Temperatur von 1700°C gebrannt werden. 

Patentanspruche 

1 . Hochtemperaturfester, hochbelastbarer, feinkerami- 
scher, gesinterter Konstruktionswerkstoff, der aus 
hochreinen, synthetisch erzeugten Ausgangsstoffen mit 
einem An lei 1 von 75-95 Masse-% AI2Q3 (A), 25-5 
Masse-% SiO? (B) und 0-10 Masse-% Zro2 (C), wobei 
(A-C) + B = 100 ist, besteht. 

2. Werkstotf nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB bis maximal 300 pm groBe Al 2 C>3-Kristalle in 
einer feinstkomigen Matrix, bestehend aus maximal 
10 um groBen Mullitkristallen und mikrokristallinen 
Ausscheidungen von monoklinen Zr02-Kristallen < 
2 um, eingebeuet sind. 

3. Werkstotf nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein mikroporoser Werkstoff mit Wasser- 
aufnahmefahigkeiten von 2-7% vorliegt, wobei die 
rnaximale PorengroBe 100 um nicht uberschreitet. 

4. Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB er einen statischen E-Modul 
von 50-150 GPa aufweist. 

5. Verfahren zur Herstellung eines hochtemperaturfe- 
sten, hochbelastbaren feinkeramischen Konstruktions- 
werkstoffes nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB als hochreine, synthetische Roh- 
stoffe feinstteilige, calcinierte Bayertonerde (AI2O3 > 
99,8%) und/oder Tabulartonerde (A1 2 0 3 > 99,6%) und 
Schmelzmulbt (Si02 + A1 2 0 3 > 99,7%) und/oder kol- 
loidale Kieselsaure als weiterer SiCVTrager (SiO? > 
99,9%) und gegebenen falls feinstes Zirkonsilikat 
(Zr0 2 + Hf0 2 +SiO 2 > 99%) eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB feinstteiliges ZrC>2 in situ beim Sintem in der 
mullitischen Matrix gebildet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der FormgebungsprozeB unter Verwen- 
dung organischer Bindemiuel und der SinterprozeB bei 
Temperaturen von mind. 1700°C durchgefiihrt werden. 

8. Bauteil aus einem feinkeramischen Konstruktions- 
werkstoff das als tragendes und/oder forderndes Bau- 
teil bei Hochtemperaturprozessen bei Anwendungs- 
temperaturen bis 1600°C, auch in oxidierender neutra- 
ler und reduzierender Ofenatmosphare Anwendung 
findet, dadurch gekennzeichnet, daB der feinkerami- 
sche Konstruktionswerkstoff ein Werkstoff ist, der her- 
gestellt worden ist nach mindestens cincm der Ansprii- 
che 1 bis 4. 

9. Bauteil nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB der feinkeramische Konstruktionswerkstoff zu- 
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salzlich reakliv gebildeles Z1O2 enthalt. 
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For the production of zirkonoxidhaltigen furnace roles 9,l?kg of a calcinierten alumina 
(A103-gehalt 99.8%) are kneaded, 10,2?kg of a Tabular alumina (A103-gehalt 99.6%, 
granulation 0-300?pm), 4,8?kg of a Schmelzmullits and 3,6?kg of zircon silicate flour in 
a doppelschaufeligen kneading mixer together with 3,0?kg demineralized water, 3,6?kg 
of colloidal silicic acid and l,5?kg organic binding and plasticizing means, until a 
extrudable mass develops. From the mass with an extrusion press pipes with 30?mm 
outside and 20?mm inside diameter with a length are pressed by 3200?mm. After drying 
the pipes in a gas-heated furnace are burned with 1700°C with a preservation time by 
5?Stunden. The in such a way received roles exhibit a 3-point bending strength of 
71 ?MPa and a statically measured elastic module of 76 GPa. The 
wasseraufnahmefaehigkeit amounts to 5,8%. 

1 . High temperature-firm, high-duty, fine-ceramic, sintered construction material, which 
of highly pure, synthetically produced basic materials with a portion of 75-95 mass % 
A12Q3 (A), 25-5 mass % Si02 (B) and 0-10 mass % Zro2 (C), whereby (AC) + B = 100 
is, consists. 

2. Material according to requirement 1, by the fact characterized that to maximally 
300?[im large A103-Kristalle is embedded consisting in a purify-granular matrix, of 
maximally 10?}im large Mullitkristallen and micro-crystalline eliminations of monoclinic 
Zr02-Kristallen < 2?^m. 

3. Material according to requirement 1 or 2, by the fact characterized that a micro-porous 
material with wasseraufnahmefaehigkeiten of 2-7% is present, whereby the maximum 
porengroesse does not exceed 1 00?|im. 

4. Material after one of the requirements 1 to 3, by the fact characterized that it exhibits 
a static elastic module of 50-150 GPa. 

5. Procedure for the production of a high temperature-firm, high-duty fine-ceramic 
construction material after one of the requirements 1 to 4, by the fact characterized that as 
highly pure, synthetic raw materials feinstteilige, calcinierte Bavarian alumina (A103 > 
99.8%) and/or if necessary Tabulartonerde (A103 > 99.6%) and Schmelzmullit (Si02 + 
A103 > 99.7%) and/or colloidal silicic acid as further Si02-Traeger (Si02 > 99.9%) and 
finest zircon silicate (Zr02 + Hf02+Si02 > 99%) are used. 

6. Procedure according to requirement 5, by the fact characterized that feinstteiliges 
Zr02 is formed in situ when sintering in the mullitischen matrix. 

7. Procedure according to requirement 5 or 6, by the fact characterized that the shaping 
process using organic bonding agents and the sinter process at temperatures by at least 
1700°C are accomplished. 

8. Construction unit from a fine-ceramic construction material as load-bearing and/or 
promoting construction unit with high temperature processes at application temperatures 
to 1600°C, also in oxidizing neutral and reducing ofenatmosphaere application finds, 



thereby that the fine-ceramic construction material is a material, manufactured is 
characterized after at least one of the requirements 1 to 4. 

9. Construction unit according to requirement 8, by the fact characterized that the fine- 
ceramic construction material contains additionally reactively formed Zr02. 



